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Resumo

Neste trabalho é demonstrada a producdo de espumas vitreas de baixo impacto
ambiental utilizando como matéria-prima residuos de vidro de lampadas
fluorescentes e casca de ovo branco como agente espumante. Foi avaliada
a influéncia da temperatura de queima, percentual de agente espumante e
granulometria dos materiais precursores na expansao, na densidade e na
porosidade dos corpos ceramicos obtidos. Os agentes precursores tiveram as
suas composicoes quimicas, estruturas cristalinas e granulometrias elucidadas
através das técnicas de fluorescéncia de raios X, difracao de raios X e andlise
de dispersao a laser, respectivamente. A analise termogravimétrica foi utilizada
para avaliar a perda de massa da casca de ovo branco durante o aquecimento. As
espumas vitreas foram formuladas com 5 e 7% em massa de agentes espumantes,
conformadas por prensagem uniaxial e queimados entre 650 °C e 900 °C, com taxa
de aquecimento de 2,5°C min~' e 30 min de patamar. Os resultados demonstram
a producdo de corpos ceramicos altamente porosas, com alta expansao de até
500%, e com baixa densidade (0,24 gcm?), sendo que os melhores resultados
foram alcancados com 5% de agente espumante a 700 °C.

Production of foam glass with low environmental impact
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Abstract

This work demonstrates the production of vitreous foams of low environmental
impact using as raw material residues of the glass of fluorescent lamps and white
egg shell as the foaming agent. The influence of the firing temperature, percentage
of foaming agent and granulometry of the precursor materials on the expansion,
density and porosity of the ceramic bodies was evaluated. The precursor agents
had their chemical compositions, crystal structures and granulometry elucidated
by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, and laser scattering analysis techniques,
respectively. The thermogravimetric analysis was used to evaluate the loss
of mass of the white egg shell during the heating. The vitreous foams were
formulated with 5 and 7% by mass of foaming agents, formed by uniaxial pressing
and burned at 650 °C to 900 °C, with a heating rate of 2.5 °C min-" and 30 min. The
results demonstrate the production of highly porous ceramic bodies with the high
expansion of up to 500% and low density (0.24 g cm™), with the best results being
achieved with 5% foaming agent at 700 °C.
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INTRODUCAO

Com o aumento da conscientizagio ambiental,
associada as orientagoes para a reutilizagio de residuos
s6lidos, abre-se a uma ampla gama de novos produtos
ecologicamente amigdveis. Nesta linha, a geragao
de bens de consumo a base de vidro reciclado pode
ser apreciada como um caminho promissor para
destinagao de diversos tipos de residuos sélidos.
Dependendo da composi¢io do vidro utilizado na
manufatura de um determinado produto, existe uma
grande dificuldade de armazenamento e reutilizagao
ap6s a sua vida util (ZHU et al., 2016; GUO et al,,
2016). Tal complexidade ¢ justificada pelo elevado
percentual de metais pesados presentes na composicao
dos vidros que, quando expostas a intempéries,
podem lixiviar e contaminar solos e meios hidricos
(FERNANDES et al., 2013). Dentre os produtos a
base de vidro, destacam-se as lampadas fluorescentes.
Anualmente sio consumidas em torno de 100
milhoes dessas 1ampadas no Brasil e apenas 6% sio
descartadas corretamente ap6s a sua vida util (TAN
& LI, 2014). Distintas sao as formas de reciclagem
de residuo de vidro. Além da reutiliza¢do no préprio
processo, os residuos de vidro podem ser utilizados
como, por exemplo, agregado para concreto e cimento
(MITTAL etal., 2016). Nesta perspectiva, a produgao
de espumas vitreas (EV) representa uma excelente
oportunidade para absorver grandes quantidades de
residuos de vidro. Essa é alcangada pelo acréscimo
de um agente espumante (AE) ao vidro finamente
moido e queimado em temperaturas superiores a sua
temperatura de sinterizagao (POKORNY et al., 2010;
MUGONI et al., 2015; ZHANG et al., 2016). Uma
das barreiras para a ampla aplicagio de EV como
isolante térmico e acustico incide no seu elevado
custo de produgiao. Contudo, com o uso de matérias-
primas mais baratas, pode-se predizer um crescimento
na aplica¢ao de EVs (POKORNY et al., 2010). Uma
opgao para baratear os custos de produgio de EV ¢
uso de residuos como AE, tal como a casca de ovo.
Sua utilizagao é proposta devida a sua composi¢io
quimica, constituida basicamente de carbonato de
célcio (MITTAL et al, 2016). No presente trabalho,
residuos de vidro de lampadas fluorescentes (RVFL) e
de cascas de ovo branco foram utilizados para a sintese

de EVs com baixo impacto ambiental.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais Precursores
Para a produgio das EVs, foram utilizados RVFL

e cascas de ovos brancos como AE. No processo
de separagio - descontamina¢io das lampadas
fluorescentes, o vapor de merctrio é retido em filtros de
carvao ativado que fica em compartimento lacrado. As
cascas de ovos brancos foram coletadas e armazenadas
sem a pelicula interna em estufa a 50 + 5°C. A
composicio quimica dos precursores foi determinada
por fluorescéncia de raios X (FRX, Shimatzu, modelo
XRF1800). A técnica de difracio de raios X (DRX)
foi utilizada para verificar a estrutura cristalina da
casca de ovo e do vidro. Para tanto, foi utilizado um
difratébmetro de raios X Bruker, modelo D2 PHASER,
equipado com 4nodo de cobre, operado a 30 kV e 10
mA. Para essa andlise foram utilizados os seguintes
paridmetros de ensaio: intervalo angular de varredura
10° <28 <80° com passos de 0,05°, por um periodo
de 1s para cada passo. Para se estimar a perda de
massa da casca de ovo branco durante o aquecimento,
realizou-se uma andlise termogravimétrica (ATG) com
o auxilio de termobalanga Harrop STA-726 de 25°C
até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C min-
!. Para avaliar a distribui¢io granulométrica dos vidros
e do AE, utilizou-se um granuldémetro a laser CILAS
modelo 1180.

Producao dos Corpos de Prova

Os corpos de prova (CPs) foram confeccionados
com 5% e 7% em massa de casca de ovo (moida e
peneiradaem peneira#200) e vidros com granulometria
passante em peneiras #100 e #200. As nomenclaturas
adotadas nas formulag¢oes estudadas foram: EV100E5,
EV100E7, EV200E5 e EV200E7, sendo 100 ou 200
o mesh da peneira utilizada, A = casca de ovo branco e
50u7 =% de AE.

Os CPs foram preparados por prensagem uniaxial a
40 MPa utilizando uma matriz de aco com dimensoes
83 x 12 mm?. Apds a prensagem, os CPs foram secos
ao ar por 24h e em estufa em 100 + 5 ‘C por mais
24h. Os corpos a verde foram queimados em um
forno elétrico nas temperaturas de 650°C, 700°C,
750°C, 800°C, 850C e 900 'C, com uma taxa de
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aquecimento de 2,5°C min” e com tempo de patamar
de 30 min. As dimensées dos corpos cerAmicos a verde
(ap6s conformagao e secagem) foram mensuradas
com o auxilio de um paquimetro digital, obtendo-
se assim o volume inicial (Vi). Apds a queima,
estimou-se a expansao volumétrica pela inser¢io dos
corpos cerAmicos dentro de uma proveta, no interior
contendo um volume pré calculado de um material em
p6 (alumina eletrofundida na granulometria <180pum)
(POKORNY et al., 2010; MUGONI et al.,2015). O
ensaio foi repetido trés vezes para cada corpo cerdmico
e foram ensaiados trés corpos de cada formulacio. O
acréscimo em volume, devido ao deslocamento do pé,
forneceu dados para o célculo do volume apds queima
do corpo ceramico (Vf). As equagoes (1) e (2) foram
utilizadas para os cdlculos de expansio volumétrica e

densidade (p), respectivamente:

Expansdo Volumétrica (%) = [uj x100

g (1)

=

onde V, é o volume apés a secagem (cm’) e V, ¢

o volume apés a queima (cm’) e m é a massa ap6s a

queima (g). A microestrutura das amostras com maior

expansio volumétrica foi analisada por microscopia

optica em um microscépio OLYMPUS, modelo

BX41-M LED, com cimera digital BIOPTIKA 5.0
M acoplada.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A partir da andlise por FRX (Tabela 1), onde todos

os elementos sio considerados na forma de é4xidos,
foi possivel verificar que a composi¢io do RVLF ¢
formada principalmente por compostos a base Si,
Ca e Na, tipicos de vidro do tipo sodocdlcico. A
presenca de 6xido de fésforo pode estar associada ao
fosfato de célcio, que é uma das principais matérias-
primas utilizadas em lampadas fluorescentes. Nao
foi encontrado Hg na composicao do vidro, o que
comprova a eficiéncia do processo de remogio desse
metal permitindo, assim, o manuseio seguro desse
precursor. Ainda na Tabela 1, pode-se verificar que
a casca de ovo branco ¢ composta primariamente de

célcio (97,6%) seguido de outros compostos a base de

magnésio, enxofre, fésforo e estroncio (MITTAL et
al., 2016).

Tabela 1: Composicdo quimica do RVLFe da casca de
ovobranco obtida via FRX.

RVLF Casca de Ovo Branco
Oxido Concentracao (%) | Oxido Concentracao (%)
Si0 76,44 Ca0 7,57
Ccad 11,62 S0 0,63

NaO |245 P.C, 0,49

ALD, | 1.94 SF0 0,43

K.0 1,86 Na,0 0.29

PbO 1,05 S0 017

Ba0 1,02 Cl 0.14

M%O 0.91 Fe,0, 0.13

P, 0,86 K,0 0,09

Fe,0, [0:83

SO, 0.39

Y,0 0,26

St 0.25

Zr0, 0.09

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios
X da casca de ovo branco e do RVLE Por meio do
difratograma do AE ¢ possivel observar méximos de
difragdio em aproximadamente 23’, 29, 36/, 39", 43,
47" e 48, que sio caracteristicos do carbonato de
calcio (Calcita, CaCO,, JPDS Card 00-005-0586),
que apresenta estruturacristalina do tipo romboédrica
(WANG et al., 2016). Esse resultado estd de acordo
com o resultado obtido na anélise por FRX (ver Tabela
1). O difratograma de raios X da amostra de residuo
RVLF apresenta uma banda larga entre 20'< 20 <40/,
tipica de um material amorfo (MUGONI, 2015).

o ' —— Vidro de LAmpada Fluorescente

Casca de Ovo Branco
* Calcita (JPDS Card 00-005-0586)

Intensidade Relativa (u.a.)

20(°)

Figura 1: Difratogramas de raios X da casca de ovo
branco e RVLF.

A Figura 2 apresenta a anilise termogravimétrica
da casca de ovo branco, na qual pode-se observar a
presenga de duas zonas de perda de massa: a primeira
porvoltade 250 ‘C, referente, a perda da dgua adsorvida
e a segunda entre aproximadamente 650 ‘C até 770 'C,
referente a degradagio do CaCO,. Nesse intervalo o
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CaCO, se decompde formando éxido de cdlcio (CaO)
e diéxido de carbono (CO,) (MUGONTI et al., 2015).
Em temperaturas acima de 800°C restam apenas
residuos referentes as cinzas e compostos inorganicos
além do CaO, que ¢ estdvel na temperatura de anilise
(MOSADDEGH et al. 2014). A perda de massa total
foi de aproximadamente 46%.

100
£ -
e ICasca de ovo branco —— I
[
-]
? 60~
(-]
[
L]
»
(]
-]
= 20
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 2: Analise da massa remanescente do agente
espumante em funcao da temperatura.

A Tabela 2 apresenta os valores da distribuigao
granulométrica das matérias-primas precursoras das
EVs. A influéncia da granulometria do vidro sodo-
célcico no processo de espumacio da espuma vitrea
pode ocorrer tanto no fenémeno de aprisionamento
- liberagao de CO, oriundo da decomposi¢ao do
CaCO, quanto no processo de formagao de fase vitrea
(SPIRIDONOV e ORLOVA, 2003; MUGONTI et
al., 2015; KONIG et al., 2016).

Konig et al. (2016) relatam que para a formagao de
uma EV com baixa densidade, o tamanho mdximo da
particula (D, ) de vidro e do AG devem ser inferiores
a 163 pm e 27 pm, respectivamente. Os resultados
de distribuicdo granulométrica obtidos nesse trabalho
para os vidros de lampadas fluorescentes #100 e #200
e casca de ovo foramde 157,80 um, 63,29 um e 42,64
pm, respectivamente, apresentando as caracteristicas
necessdrias para a obtengio de um produto final de

boa qualidade.

A Figura 3 apresenta os resultados da expansao
volumétrica e densidade das EVs formuladas com 5 e
7% de AE e vidro #100, em fungao da temperatura de
queima. Através da Figura 3(A) é possivel observar que
as AEs comegaram a expandir a partir da temperatura

de 650 'C, com expansao progressiva até 700 * para

Tabela 2: Valores da distribuicao granulométrica das
matérias-primas precursoras.

Precursor | D10 D50 D90 DMédio
(um) (pm) (pm) (pm)

Vidro de 8,67 70,52 157,80 | 77,45

ldmpada

#108

Vidro de 5,84 29,71 63,29 32,90

ldmpada

#ZOB

Casca de 1,33 15,34 42,64 19,10

ovo branco

os CPs com 5% de AE e 750°C para os CPs com 7%
AE. Os melhores resultados foram alcancados nessas
temperaturas, chegando a expansoes de 430% e 400%
para amostras com 5% e 7% de AE, respectivamente.
Para que o processo de formacio da EVs seja bem-
sucedida ¢é essencial que os gases formados pela
decomposicio do AE sejam libertados dentro da
matriz vitrea entre as temperaturas de sinterizacio e
amolecimento do vidro precursor (MUGONI et al.,
2015; KONIG et al., 2016). Para o vidro de lampada
fluorescente, essas temperaturas sio, respectivamente,
682¢e826'C (MUGONI etal., 2015). Através do ATG
do (Figura 2) é possivel verificar que a decomposigio
do CaCO,, e consequente formagio de CO, ocorre
entre 650 ¢ 770 'C, o que justifica a obtengao das
maiores expansoes nas temperaturas de 700 e 750 'C.

O percentual de 5% em massa de AE se apresentou
suficiente para a formagao da EVs com os precursores
utilizados no presente estudo. Segundo Fernandes etal.
(2009), quantidades excessivas de agentes espumantes
tendem a limitar a capacidade de formagdo da espuma
na matriz vitrea, o que justifica a menor expansao das
pegas produzidas com 7% de agente espumante.

Através da Figura 3(B), ¢é possivel visualizar
que foi possivel produzir CP com densidade de
aproximadamente 0,28 g cm’na temperatura de
700 ‘C, utilizando com 5% de AE e vidro #100. A
densidade obtida com essa formulagio é em torno
de 7,0% menor que aquelas encontradas nas EV
atualmente comercializados, que possuem densidade
de aproximadamente 0,3 gecm® (SCHEFFLER e
COLOMBO, 2005). Esse resultado demostra o
grande potencial do produto obtido para aplicacoes
como isolante térmicos e actstico (POKORNY et al.,
2010).
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Figura 3: (A] Expansao volumétrica e (B) densidade
dos CPs produzidos com vidro #100, com composicao de
5 e 7% em massa de AE.

A Figura 4 apresenta os resultados da expansio
volumétrica e densidade das EVs formuladas com 5
e 7% de AE e vidro #200, em fun¢io da temperatura
de queima.

O comportamento obtido com o vidro #200 ¢
similar ao obtido com o vidro #100. No entanto, as
expansoes foram superiores aquelas demostradas na
Figura3(A). A formulagio com 5% AE e vidro #200
obteve uma expansao de 500% a 700 ‘C. Os CPs
produzidos com vidro #200, que possui D, . de 32,90
pm (ver Tabela 2) tiveram, de uma forma geral, maior
expansao que os CPs confeccionados com vidro #100,
que possui D, .. de 77,45 um. Esse comportamento
pode ser explicado provavelmente pela maior fuga de
CO, liberado pelo AE antes que o corpo cerimico
confeccionado com vidro #100 estivesse sinterizado.
O aprisionamento do gds no interior dos poros
depende do quanto a porosidade é fechada, pois a
porosidade aberta levaria a fuga do CO, do interior

do corpo cerdmico, sem induzir o crescimento dos

poros, o que ¢ indispensdvel ao processo de espumagio
(KONIG et al., 2015). Vale ressaltar que particulas
de vidro maiores apresentam menor reatividade e
consequentemente, demoram mais para alcancar a
porosidade fechada na superficie da pega (MUGONI
et al., 2015). Além disso, materiais precursores com
tamanhos de particulas semelhantes, com a casca de
ovo branco e o vidro # 200 (ver Tabela 2), promovem
uma maior expansio e¢ também, a formagao de EVs
com microestrutura mais homogénea (KONIG et al.,
2016).

A partir da Figura 4(B), pode-se observar que foi
possivel produzir corpos cerdmicos com densidade
de 0,24 g cm™ para a formula¢io com 5% de AE e
vidro #200 queimada a 700 'C, densidade essa 16,6%
menor que aquela obtida com a formulagao EV100E5,

queimada nessa mesma temperatura.

GO0

(A)

0 Ev200ES

I EV/200E7

o

(=]

(=]
1

Expansao Volumétrica (%)

750 800

Temperatura (°C)

1.0

| Ev200E5
EVZ200E7

Densidade (g cm™)

650 700 750 800 850 800

Temperatura (°C)

Figura 4:(A) Expansdo volumétrica e (B) densidade
dos CPs produzidos com vidro #200, com composicao de
5 e 7% em massa de AE.
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A Figura 5 apresenta a microestrutura das EVs
EV100E5, EVI100E7, EV200E5 e EV200E7
queimadas a 700 ‘C. Através dessa, é possivel observar
porosidade homogénea e uniforme em todas as
formulagées. Tais caracteristicas sdo benéficas para
diminuir a condutividade térmica e também, para

aumentar a resisténcia mecanica (Zhu et al., 2016).

Figura5: Micrografia das espumas vitreas a) EV100ES5,
b) EV100E7, c) EV200E5 e d) EV200E7, obtidas a 700°C.

CONCLUSOES

Foi possivel obter espumas vitreas de baixo impacto
ambiental e com caracteristicas comerciais utilizado
como matéria-prima o residuo de vidro de lampada
fluorescente e residuo de casca de ovo branco como
agente espumante. Verificou-se que a formagio
da espuma vitrea ¢ diretamente dependente da
temperatura de queima, assim como da granulometria
dos materiais precursores epercentual de agente
espumante. Os melhores resultados foram obtidos a
700 'C com a formula¢io de 5% de casca de ovo e vidro
# 200, na qual se obteve espumas vitreas com expansio
de 500% e densidade de 0,24 gecm?, valor esse inferior
a densidade de isolantes térmicos comerciais. Vale
ressaltar que a proposta aqui demonstrada apresenta
uma alternativa para destina¢io final de residuos
solidos e consequente aplicagio de valor comercial
para rejeitos de limpadas fluorescentes e cascas de
ovos. Além disso, o material sintetizado ¢ inovador,
sustentdvel e de baixo custo, que pode desempenhar

fungoes de isolamento térmico.
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